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. Mischpolyraerisatkomplex, hergestellt durch Mischpolymeri- 

sation von monomeren Methacrylsaureestern mlt Dialkylamino- 

alkyl-methacrylaten und/oder Dialkylarainoalkyl-raethacrylamid 

ggf. in Gegenwart eines Losungsraittels , d a d u r c h 

gekennzeichnet , dafl das Mischpolymerisat ein 

a A 

Molekulargewicht von 5 x 10 bis 10 besitzt und durch Misch 
polymerisation eines Monomerengemischs von 

a) 1 - 10 Gew.-% eines Dialkylaminoalkyl-raethacrylats oder 
•methacrylamids von der Formel 

R 0 
t n 

N-A-0-C-C=CH 9 
R 1 CH 3 

in der X eine —0- oder eine -NH- Gruppe, R und R 1 -Alkyl- 
gruppen mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen und A eine 
Alkandiylgruppe mit 1-5 Kohlenstof fatomen bedeuten, 

b) 15 - 30 Gew.~% eines Alkylmethacrylats von der Formel 

0 

R 2 0-C-C=CH~ 
CH 3 

2 

in der R eine Alkylgruppe mlt 1 - 6 Kohlenstof fatomen 
darstellt , 
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c) 40 - 60 Gew.~% eine 3 Alkylmethacrylats von der Formel 



0 



R 3 0-C-CsCH 




3 

in der R eine Alkylgruppe mit 10 - 
darstellt , und 



14 Kohlens to ft atomen 



d) 15 - 30- Gew.-% eines Alkylmethacrylats von der Formel 



0 



it 



fl A 0-C.C=CH, 




in der fl eine Alkylgruppe mit 16 - 20 Kohlenstof fatoraen 
darstellt, 

in Gegenwart von entweder einem flttssigen Alkylbenzol mit 
einem Molekulargewictat von 100 - 5J0OO oder einem flOasigen 
Polymerlsat aus einem Alken-1 mit 3-12 Kohlenstof fatomen 
sowie einem Mplekulargewicht von 200 - 10.000 in einem Ge- 
wichtsverb&ltnia von Monomerengemisch zu dem komplexbildenden 
flQssigen Kohlenwasserstof f von 4:1 bis 2:3 hergestellt 
ist. 

• Mischpolynerisatkomplex nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet , dafl er entweder aus N,N- 
Dime thylaminoathyl- 1 K , N-DiathylaminoStfayl- , N f M-Dime thyl - 
oder N,N~Difitbylamlnopropyl~methacrylat oder aus N,N- 
Dimethylaminoathyl-, N,N-Dimethylaminopropyl~, N,N-D±athyl- 
aminobutyl-methacrylamid oder Gemischen solcher Methacrylamid- 
Derivate als Monoaerbestandteil a) hergestellt ist* 
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3. Mischpolymerisatkomplex nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , dafi er aus Methyl-, Butyl- oder 
Hexylestern der MethacrylsSure als Monomerbestandteil b) her- 
gestellt 1st. 

4« Mischpolymerisatkomplex nach elnem der AnsprQche 1*3, 

dadurch gekennzeichnet, dafi er aus 
Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecylestern der 
Methacrylsaure oder Cemischen solcher Methacrylate als 
Monomerbestandteil c) hergestellt 1st, 

5* Mischpolymerisatkomplex nach einem der AnsprQche 1-4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi er aus 
Hexadecyl-, Beptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl-, Eicosyl- 
methacrylat oder ihren Gemlschen als Monomerbestandteil d) 
hergestellt 1st. 

6. Mischpolymerisatkomplex nach einem der AnsprOche 1-5, 
dadurch gekennzeichnet, dafi er aus 
Polypropen, Polydecen-1 oder Polyocten-1 als koniplexbildendem 
flQsslgem Kohlenwasserstoff hergestellt ist. 

7. Schmierblformulierung , bestehend aus schmierwirksamem Miner al- 
61 und Mischpolytaerisaten von MethacrylsSureestern und ihren 
Derivaten sowie ggf • veiteren Ublichen Additiven, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie 

10 - 95 Gew.-% Mineraldl und 0,1-90 Gew.-% des Mischpoly- 
merisatkomplexes nach den AnsprQchen 1-6 enthalt, 

8* SchmierOlf ormulierung nach Anspruch 7, dadurch 

gekennzeichnet, dafi sie 0,1-10 Gew»-% des 
Mischpolymerisatkomplexes enth&lt . 

9« SchmierBlforraulierung nach Anspruch 7, dadureh 

gekennzeichnet , dafi sie 10 - 90 Gev.-% des 
Mischpolymerisatkomplexes enthSlt, 
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Mischpolymerisate von Acryl- und vor allem Methacrylsaureestern 
und ihren Derivaten werden bekanntlich in groBetn Umfang herge- 
stellt und als Zusatzstoffe oder Additive in Schmierolen ver- 
wendet. Solche Additive dienen dazu, den im Kurbelgehiiuse oder 
im automatischen Getriebe von Kraf tf ahrzeugmotoren verwendeten 
Schmierfilen bessere Gebrauchseigenschaf ten zu verleihen und die 
Xnderung Ihrer Viskositat mit der Temperatur herabzusetzen. 
Schmierole sollen durch Zusatz solcher Additive bekanntlich ihre 
Viskositat bei hohen Betriebstemperaturen mSglichst beibehalten, 
bei tiefer Temperatur aber noch hinreichend flieftfahig sein. 
Diese Abhangigkeit der Viskositat eines Schmier81s von der Tem- 
peratur vird durch seinen Viskositatsindex (VI) wiedergegeben . 
Je kleiner diese AbhSngigkeit ist, urn so hdher ist der VI eines 
Schmierols. Die Mischpolymerisat-Addi tive werden wegen ihres 
Einflusses auf die Viskositatseigenschaf ten des Schmierols auch 
als "Vl-Verbesserungsmittel" oder "Verdlckungsmittel" bezeichnet. 

Moderne Motoren und Automatikgetriebe stellen an ihr Schmierdl 
infolge verschSrfter Umweltschu tzgeaetze st5ndlg steigende An- 
forderungen, die Additive rait Mebrzveckeigenschaf ten verlangen, 
daoit die Mengen der erforderlichen Additive in Grenzen zu halten 
sind. Eine bekannte Klasse von Additiven, die diesen Erforder- 
nissen genOgen, besteht aus Miscbpolymerisaten von Dialkylamino- 
alkyl-methacrylaten oder ~methacrylamiden mit aus Gemischen von 
C 1 " C 6~* C 10 ~ C 14~ UOd °16 " C 20 -Alkylestern der Methacryl- 
afiure, wobei diese Mischpolymerisate Molekulargewichte zwischen 
5 x 10* und 10^ besitzen. Diese Mischpolymerisate von Meth- 
acrylaten und Derivaten der MethacrylsSure verleihen den Schmier- 
aien fOr KurbelgehSuse und Automatikgetriebe von Kraf tfahrzeug- 
notoren nicht nur erhobten Viskositatsindex, sondern aufierdem 
verbesserte Heinlgungswirkung ("dispersancy") und Oxidations- 
schutzvirkung. Der Destandtell dieser Additive, der zur er- 
erhtthten Reinigungs- und Oxidationsschutzwirkung am meisten 
beitrggt, ist das Dialkylaminoalkyl-methacrylat oder 
-methacrylamid und die Verbesserung dieser Eigenschaf ten ist im 
allgeneinen dem Gehalt des Schmierols oder Additivs an diesem 
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Bestandteil proportional. Da jedoch dieser besonders wertvolle 
Bestandteil zieinlich teuer ist, stellt sich stSndig die Aufgabe, 
Dialkylaminoalkyl-methacrylate oder -methacrylarnide enthaltende 
Hischpolymerisate mit erhohter Reinigungs- und Oxidationsschutz- 
wirkung zu schaffen, ohne jedoch den Gehalt an diesem Bestandteil 
anzuheben, oder die Herstelliing der Mischpolymerisate so zu ver- 
bessern, daB ihr Gehalt an diesem Bestandteil sogar gesenkt 
werden kann, ohne daB die Reihigungs- bzw. Oxidationsschutz- 
eigenschaften entsprechend zurtickgingen . 

Gegenstand *der Erfindung iat ein Mischpolymerisatkomplex, herge- 
stellt durch Mischpolymerisation von monomeren MethacrylsMure- 
estern mit Dialkylaminoalkyl-methacrylaten und/oder Dialkyl- 
aminoalkyl-methacrylamid, ggf. in Gegenwart eines LQschungs- 
mittels, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Miachpolyjuerisat ein Molekulargewicht von 5 x 10 bis 10 
besitzt und durch Mi3chpolymerisation eines Monomerengemischs von 

a) 1 - 10 Gew.~% eines Dialkylaminoalkyl-methacrylats oder 
-methacrylamids von der Formel 

R 0 
t •» 

N-A-O-C-CrCH,, 
t • * 

in der X eine -0- Oder eine -NH- Gruppe, R und R 1 -Alkyl- 
gruppen mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen und A eine Alkandiyl- 
gruppe mit 1-5 Kohlenstof fatomen bedeuten, 

b) 15 - 30 Gev.-% eines Alkylmethacrylata von der Formel 

0 

R 2 0-C-CxCH 2 
CH 3 

in der R 2 eine Alkylgruppe mit 1 - 6 Kohlenstof fatomen dar- 
atellt, 

709861/1132 
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c) 40 - 60 Gew # -% eines Alkylmethacrylats von der Formel 

0 
« 

R 3 0-C-C=CH 
CH 3 

in der R 3 eine Alkylgruppe mit 10 - 14 Kohlenstof fatoroen dar- 
stellt, und 

d) 15 - 30 Gew.-% eines Alkylmethacrylats von der Formel 

0 
n 

R 4 0-C-C=CH 
i ^ 

in der eine Alkylgruppe mit 16 - 20 Kohlenstof fatoroen dar- 
stellt, 

in Gegenwart von entweder einem flUssigen Alkylbenzol mit einem 
Molekulargewicht von 100 - 5.000 oder einem flOssigen Poly- 
merisat aus einem Aiken* 1 mit 3-12 Kohlenstof fatomen sowie 
einem Molekulargewicht von 200 - 10.000 in einem Gewichtsverhalt- 
nis von Monomerengemisch zu dem koroplexbildenden flUssigen 
Kohlenwaaserstoff von 4 : 1 bis 2 : 3 hergestellt ist. 

Gegenstand der Erfindung 1st ferner eine Schmierfllformulierung, 
bestehend aus schmierwlrksamem Mineralol und Mlschpolymerisaten 
von MethacrylsSureestern und ihren Derivaten sowie ggf. weiteren 
Ublichen Additiven, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie 10 - 95 Gew.-% Mineraiei und 0,1-90 Gew.-% des Misch- 
polymerisatkoraplexes enthait* 

* 

In dies em erfindungsgemSfien Komplex hat das Miscbpolymerisat 
eine Intrinsic-Viskositat (in Benzol bei 77 °C) von 0,1 - 2,5, 
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vorzugsweise 0,3 - 0,8, und ein Molekulargewicht (Membranosrao- 
metrie) von 50.000 - 10 6 , vorzugsweise 100.000 - 300.000. 



Der komplexbildende Kohlenwasserstof f kann entweder ein flUssi- 
ges Alken-1-polymerisat mit einem Molekulargewicht von 200 
(Dampfdruckosmometrie) bis 10.000 (Membranosraometrie) sein, das 
sich durch Polymerisation eines Alkens-1 mit 3-12 Kohlenstoff- 
atomen, wie Propen, Hexen-1, Octen-1, Decen-1 oder Dodecen-1, 
erhalten laBt, oder ein flUssiges Alkylbenzol mit einem Mole- 
kulargewicht von 100 - 5.000 aein, Unter der Bezeichnung 
"Alkylbenzol" werdeh Kohl enwaaserstof f e verstanden, die Je 
Molekttl wenigstena eine Alkylgruppe enthalten und der Forrael 

fi 5 



-R 6 




-R 7 



eritsprechen, in der R 5 eine Alkylgruppe, R 6 f R 7 , R 8 , R 9 und R 10 

5 10 

Wasserstoff oder eine Alkylgruppe bedeuten und R - R ggf. 
insgesamt 1 - 300 Kohlenstof fatome enthalten. 

Belapiele fUr Alkylbenzole, die der vorstehenden Formel ent- 
aprechen, sind Kohlenwasserstof fe , in denen R 5 eine 2-Athylhexyl- 
Gruppe, R 8 eine CH 3 (CH 2 )- 100 Gruppe und R 6 , R 7 , R 9 und fl 10 
Wasserstoff darstellen oder in denen R^ und R 6 Isodecyl-Gruppen , 
R 10 eine Octadecyl-Gruppe und R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff sind f 
oder solche, in denen R eine CH 3 (CH 2 )- 5Q Gruppe sowie R , R , 
R 8 . R 9 und R 10 Wasserstoff sind oder schliefllich solche, in denen 
R 5 eine Eicosyl-Gruppe, R eine CH 3 <CH 2 -CH)- 20 Gruppe und R f R f 

R 9 und R 10 Wasserstoff bedeuten. Ein geeignetes Alkylbenzol 1st 
ein Dialkylbenzol-Gemisch, das ein durchschnlttliches Molekular- 
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gewlcht von etwa 350 - 550, insbesondere etwa 405 besitzt und 
unter dem geschfltzten Handel snamen "CONOCO DN-600" vertrieben 
wird. 

Die Herstellung des erfindungsgemSAen Mischpolymerisa tkomplexes 
kanh nach einem der bekannten Polymerisations- bzw. Mischpoly- 
merisationsverfahren erfolgen, mit der Abweichung, daB die 
Mlscbpolymerisation des Monomerengemischs in Gegenwart des 
komplexbildenden flOssigen Kohlenwasserstof f s und in einem Ge- 
wichtsverhaltnis des Monomerengemischs zu dem komplexbildenden 
Kohlenwasserstof f von 4 : 1 bis 2 : 3, vorzugsweise etwa 2 : 1 
erfolgt. Die genannten Monomeren und das komplexbildende flussige 
iir Polyolefin oder Alkylbenzol werden in solchen Anteilen in ein 

PolyoerisationsgefSfl gegeben, das der erhaltene Mischpolymerisat- 
komplex die vorstehend genannte Zusaromensetzung aufweist. Die 
Hischpolymerisation kann bei einer Temperatur von etwa 50 - 
100 °C und in Gegenwart von 0,05 bis 0,4 Gew.-X eines iiblichen, 
freie Radikale bildenden Katalysators, etwa Azobisisobutyronitril, 
und 0,01 bis 0,2 Gew*-%, bezogen auf das Umsetzungsgemisch, eines 
Oblichen KettenQbertragungsmittels , etwa Dodecylmerkaptan durch- 
gefUhrt werden. Diese Polymerisation wird solange fortgesetzt, 
bis alle Monomeren verbraucht sind, was normalerweise durch 
einen konstanten Brechungsindex angezeigt wird. Falls dabel der 
gewilnschte Polymerisationsgrad nlcht erreicht wird, kann zu- 
satzlicher Katalysator in den vorstehend genannten Anteilen zu- 
gesetzt werden* Es ist zweckmS&ig, dicde Polymerisation unter 
Rlibren, in Gegenwart einer inerten Atmosphere, etwa unter 
Sticks toff, und alt mehrfachem, d. h. zwei- bis fttnfmaligero, 
Zusatz von Katalysator durchzufOhren . Ferner ist es zweckmSAlg, 
bei der zweiten oder einer sp&teren Zugabe von Polymerisations-* 
katalysator ein Verachnittdl zuzusetzen, und zwar tiblicherweise 
in einem Anteil bis zu 250 Gew«-% vom Umsetzungsgemisch. 

Es 1st bisher nlcht genau bekannt, weshalb der erflndungsgemSBe 
Mischpolymerisatkomplex die erhohte Reinigungs- und Oxidations- 
schutzwlrkung besitzt, die in den Beisplelen noch belegt werden 
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wird.Man kann annehmen, daa der komplexbildende flUsaige 
Kohlenwasserstof f nit dem Methacrylat-Mischpolymerisat 
"assoziiert" wird und dadurch die LSslichkeit des Polymeth- 
acrylats in dem 01 erh6ht, was eine verstarkte Suspendierung von 
JSchwebstof f teilchen und oxidiertem Material in dem 01 ermSg- 
licht. Dieser "Losungsmittelef f ekt" des flttssigen Kohlenwasser- 
stoffs kann als eine Komplexbildung zwischen dem Mischpoly- 
merisat und dem fltissigen Kohlenwasserstof f oder als eine 
Virkung des flOssigen Kohlenwasserstof fs als Hilf slSsungsmittel 
fUr das Mischpolymerisat betrachtet werden. 

Zur Herstellung der Mischpolyraerisate in diesetn Komplex konnen 
als Dialkylaminoalkyl-Methacrylate das N,N~Di£thylaminoiithyl~ , 
N f N-Pimethylaminopropyl- , N ,N-DiSthylaminopropylmethacrylat 
sowie ihre Gemische eingesetzt werden. 

Beispiele fUr geeignete Methacrylamide sind N ,N-Dime thylamino- 
propyl-, N,N-Diathylaminoathyl-, N,N-Dimethylarainobutyl- 
methacrylamid sowie ihre Gemische. 

9 

Als C--C,-Alkylmethacrylate konnen Methyl-, Butyl-, Hexylmeth- 
acrylate und ihre Gemische eingesetzt werden, 

Beispiele fOr die C jg-C^-Alkylmethacrylate sind Decyl-, 
Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecylmethacrylat und ihre 
Gemische. 

Beispiele der C^-CgQ-Alkylmethacrylate sind Hexadecyl-, 
Heptadecyl-, Octadecyl~, Nonadecyl-, Eicosylmethacrylat und ihre 
Gemische. 

Beispiele fUr komplexbildende Kohlenwasserstof fe sind ein Poly- 
propylen mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 
800 (osmometrlsch bestimat); ein Poly-CDecen-1 ) mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 580; ein 
Poly-(Hexen-1 ) mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht 
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von 5.000; ein Poly-(0cten-1 ) mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 1.000 sowie ein Poly- (Dodecen- 1 ) mit einem durch- 
schni t tlichen Molekulargewicht von 1.800. 

Die schmierwirksamen Mineralolf raktionen , die bei der Her- 
stellung der erf indungsgemaflen Mischpolymerisatkomplexe oder 
Schmierolformulierungen verwendet werden k£nnen, k6nnen aus 
naphthen-, paraffin- und gemischtbasischen Mineralfilen staramen 
und sollen eine ViskositMt (bei 37,8 °C) von 35 bis 1.000 SUS 
(Saybolt Universal Seconds) besitzen. 

Henn die erf indungsgemSflen Schmierolformulierungen zu einer Ver- 
wendung in automatischen Schaltgetrieben bestimmt sind (ATF- 
Fiassigkeiten) f sollen sie 0 f 1 - 10, vorzugsweise 1,25 - 2,25 
Gew.-% der Mischpolymerisatkomplexe sowie 85 - 95 Gew.-% eines 
Grundschoierols, das zweckmaBig eine ViskositSt von AO - 150, 
insbesondere 50 - 125 SUS bei 37,8 °C besitzt, enthalten, wobei 
der Rest dieser ATF-Flflssigkeiten aus den hierfiir Ublicben 
Additiven besteht, d. h. zusatzliche Detergier-Dispergiermittel , 
Rostschutzstof fe v weitere Antioxidantien und Reibungs-Modi^i- 
katoren. Beispiele fQr solche zusStzlichen Additive sind in 
der US-PS 3 640 872 beschrieben. Pie gebrauchsf ertigen Schmierdl- 
formulierungen nach der Erfindung, die besonders geeignet sind 
fUr das KurbelgehSuse von Verbrennungskraf tmaschinen , sollen 
75 - 95 Gew.-% eines GrundschmierSls , vorzugsweise mit einer 
ViskositSt von 95 - 150 SUS bei 37,8 °C, und 0,1-10 Gew.-% des 
Miachpolymerisatkoraplexes enthalten, wobei der Rest aus in 
Schmierolen Ciblichen Additiven besteht, wie zusStzlichen Deter- 
glermitteln, Oxidationsinhibitoren, Korrosionsschutzmitteln und 
EntschSumern. Additive dieser Art sind z. B. beschrieben in den 
US-FSen 3 087 956; 3 5*9 534 und 3 537 966. 

Die nachfolgenden Beispiele erlfiutern die Herstellung und Eigen- 
schaften der erfindungsgemSflen Produkte. * 
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Beispiel 1 

Ein 4-1-Harzkessel, versehen mit einem Stickstoff -Einleitungs- 
rohr, RQhrer, Heiz- und Ktlhleinrichtung, Thermistor und Thermo 
element, wurde mit den folgenden Einsatzstoff en beschickt: 



Einsatzatoffe Menge, g 

DiroethylaminoSthyltnethacrylat 10 

Butylmethacrylat {BMA} 2A0 

"Neodol 25L"-Methacrylat 575 

"Alfol 1620 SP"-Methacrylat 175 

Poly(decen-I) (MO . 580) 500 
Dodecylmercaptan .0,5 



Das Umsetzungsgemiach wurde 20 Min. lang unter ROhren mit Stick 
stoff gesptilt, sodann auf 83 °C erwSrmt und mit 2 g Azobiaiao- 
butyronitril veraetzt. In AbstSnden von 30 Min. wurden dem Um- 
setzungsgeraisch periodiach Proben entnommen und deren Brechungs 
index bei 54 °C bestimrat, Sobald der Brechungsindex konatant 
blieb, wurden weitere 0,75 g Azobisiaobutyrontril sowie 1.130 g 
Mineraiai mit einer Viskoaitat von 41 SUS bei 37, B °C zugeaetzt 
und daa RUhren wurde bei 83 °C Kesselteraperatur fortgesetzt. 
Mach 1 h ROhren wurden nochmala 0,7 g Azobiaiaobutyroni tril hin 
zugefagt und die Polymerisation 1 h fortgesetzt, Dann wurde die 
Temperatur auf 100 °C fdr 1 h erhBht. Daa erhaltene Produkt be- 
atand aus einer 57Gew.-%igen Ltfaung in Schmierol des Mischpoly- 
merisatkomplexes . In dieaem Komplex betrug das GewichtsverhSlt- 
nia von Miachpolymerisat : Poly-(Decen-1 ) 2:1, und der Miach- 
polymerisat-Beatandteil hatte ein Molekulargewicht von etwa 
1,8 x 10 5 . 

Die in der vorstehenden Tabelle der Einaatzs tof f e mit ihren 
geschiltzten Handelanamen bezeichneten Bestandteile beatanden 
aus technischen Alkanolgeraischen mit folgender Zusammensetzung ; 
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"Neodol 25L" 



AnnShernde Homologen- 
ver beilung f Gew . -% 



Leichter als C 12 0H 
C 12 0H 
C 13 0H 

C 15 0H 
C 16 0H 



4 
24 
24 
24 
15 

2 



C,^0H und leichter 

C 16 0H 
C 18 0H 
C 20 0H 



4 
55 
27 

9 



Das eingesetzte Poly-(Decen-1 ) batte die folgenden Eigen- 
schaf ten: 



Spez. Gewicht, g/ml (bei 15,6 -C) 0.8331 

Pour Point, °C -51,1 
Kin en. ViskositSt, cSt 

bei 37,8 °C 45.2 

bei 98,9 °C 8.19 

Flammpunkt, COC, °C 227 

Bromzahl 9.1 

Molekulargewicht (Dampfphasen-Osmometrie ) 580 
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Beispiel 2 

Die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurde mit den folgende 
Einsatzstof fen beschickt: 



Einsatzatoffe Mengen, g 

'Dime thylaminoSt hylne thacrylat 40 

Butylmethacrylat (BMA) 210 

"Neodol 25L"-Methacrylat 575 

"Alfol 1620 SF"-Methacrylat 175 

Polypropylen (MG. 800) 500 

Dodecylmercap tan 0*5 



Das Gemisch dieser Einsatzstof fe wurde 20 Min. mit Stickstoff 
unter flQhren gespOlt, dann auf 83 °C erwfirmt und mit 2,0 g 
Azobisisobutyrontril versetzt. Nachdem der bei 54 °C gemessene 
Brechungsindex konstant bliebt, wurden weitere 0,5 g 
Azobisisobutyronitril und 1.130 g einea MineralSls mit der Vis- 
kosltSt von 41 SUS bei 37,8 °C zugesetzt. Das Rilhren wurde filr 
1 h bei 83 °C und eine weitere Stunde bei 100 °C fortgesetzt. 
Das erhaltene Produkt bestand aus einer 57-Gew . -£igen Schmierdl- 
ICsung des Mischpolymerisatkomplexes, in dem das Gewichtsyer- 
hfiltnis der Bestandteile demjenigen des Einsatzgeraischs ent- 
sprach. In diesem Komplex betrug das GewichtsverhSltnis von 
Mischpolymerisat: Polypropylen 2:1, und das Mischpolymerisat 
hatte ein Molekulargewicht von etwa 1,8 x 10 5 . 

Beispiel 3 

Die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurde mit den folgenden 
Einsatzstof fen beschickt: 



Einsatzatoffe Mengen, g 

Dime thylaminoa thy lmethacrylat 40 

Butylmethacrylat (BMA) 210 

"Meodol 25L"-Methacrylat 575 

"Alfol 1620 SP"-Methacrylat 175 

Polypropylen (MG. 800) 500 
Dodecylmercaptan 0.55 
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tflederum wurde das Gemisch der Einsatzstof f e 20 Min. mit Stick- 
stoff unter BQhren gesptilt, dann auf 83 °C erwarrat und mit 
2,0 g Azobisisobutyronitril versetzt. Nachdem der Brechungsindex 
konstant war, wurden weitere 0,5 g Azobisisobutyronitril sowie 
940 g Mineralol mit einer Viskositat von 102 SUS bei 37,8 °C 
zugesetzt, Es wurde noch eine Stunde bei 83 °C und eine weitere 
Stunde bei 100 °C geriihrt. Das Produkt bestand aus einer 
61-Gew,-%igen Schroierollosung eines Mischpolymerisatkomplexes , 
dessen Gewichtsverhaltnisse der Bestandteile demjenigen der 
Einsatzstof fe entsprach. In diesem Komplex betrug das Gewichts- 
verh&ltnis von Mischpolymerisat: Polypropylen 2:1, und daa 

5 

Mischpolymerisat hatte ein Molekulargewicht von etwa 1,8 x 10 . 
Beispiel A 

Dieses Beispiel erlautert die verbesserten Oxidationsschutz- 
und Reinigungswirkungen des erfindungsgemSfien Mischpolymerisat- 
komplexes. 

Es wurden zwei ATF-Flttssigkeiten hergestellt, namlich eine ATF- 
Flttssigkeit M A M , die eine SchmierdllSsung des nach Beispiel 1 
herges tell ten Folymethacrylat/Polydecen-Mischpolyraerisatkom- 
plexes ( Vl-Verbesserer A) enthielt. Eine ATF-Vergleichsf lUssig- 
keit H B B bestand aus einer Schmieroll5sung eines Vergieichs- 
Mischpolymerisats, das unter den Bedingungen von Beispiel 1 
hergestellt worden war, wobei jedoch das Polydecen durch ein 
Mineralol ersetzt wurde und dessen Mischpolymerisat aus einem 
nonooereo Gemisch von DimethylaminoSthylme thacrylat , Butylmeth- 
acrylat, "Neodol 25L 11 - und "Alfol 1620 SP"-methacrylat im 
GewichtsverhSltnis von 4:21:50:25 bestand (Vl-Verbesserer B) # 
Die Molekulargewichte der Mischpolymerisate in der erfindungs- 
gemSBen ATF-FlUssigkeit "A w und der Vergleichsfltissigkeit "B" 
waren im wesentlichen gleich. 

Die Zusammensetzung der verglichenen ATF-Flttssigkeiten A und B 
war folgende: 
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ATF-Flilssigkeit 

Zusammensetzung, Vol.-* "A" "B" 



Mineralol ( ^ 100 SUS bei 37,8 °C) 89.2 89*9 

ATF-Additiv-Gemisch +) 5.0 5-0 

Aromatisches Destillat aus GasSl 1.0 1.0 

Roter Farbstoff, ppm 128 128 

Polymethacrylat-VI-Verbesserer A.8 ++) 4 .8 ++ * J 



+) 47 Gew.-% Bor/Polyalkenylsuccinimid- 
Beaktionsprodukt t 8 Gew # -% Zinkmethyl- 
isobutylcarbinoldithiophosphat , 3 Gew.- 
% Phenyl-Ot-naphthylamin, 42 Gew.-% 
Mineral51. 

++) 38 Gew.-% reines Polymethacrylat in 
Polydecen-MineralOl . 

+«-+) 41 Gew.-% reines Polymethacrylat in 
Mineraldl. 

Diese beiden ATF-Fltlssigkeiten wurden anhand des "Mercomatic 
Oxidation Test* 1 verglichen, der in der Spezifikation M 2C33G 
der Ford Motor Company far ATF-Fllisaigkeiten beschrieben ist 
und unter anderem die Oxidatlonsbest3ndigkeit ermittelt, 

ERGEBNISSE DES MERC-0-MATIC OXIDATI0NSTESTS 



Endwerte A 



Versuchsdauer , h 300 283 

Kinemat. Viskos., cSt f bei 37,8 °C 64,3 78,1 

bei 98,9 °C 11,96 13,19 

GesanitsSurezahl (GSZ) 6,46 7,70 

Neutralisationszahl 5,90 6,47 

Lackbildungsnote (50=aauber) 49,0 45,5 

Schlammbildungsnote (50=sauber) 46,0 47,4 

Ford-Gesamtnote (100ssauber) 95,0 92,9 
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Wie aua diesen Ergebnissen hervorgeht, sind die Oxidations- 
schutzeigenschaften der ATF-FlOssigkeit A, die den erfindungs- 
gemiflen Methacrylat/Polydecen-Komplex der Erfindung enthSlt, 
vesentlich besser als die der Vergleichsf lQssigkeit B f die ein 
in 01 hergestelltes Vergleichs-Polymethacrylat enthielt. Dieser 
Befund wird dadurch unterstrichen , dafl der Testlauf fur die 
ATF-FlQssigkeit A unter schSrferen Bedingungen, nSmlich CJber 
300 h, durchgefuhrt wurde, wogegen der Testlauf fur die Ver- 
gleichsflilssigkeit B lediglich 283 h dauerte. Auflerdem enthielt 
die VergleichsflQssigkeit B mehr Polyroethacrylat und das in B 
verwendete Mischpolymerlsat enthielt 4 x mehr an oxidations-* 
achGtzendem Aminomethacrylat als die ATF-FlUssigkei t A, 

Beiaplel 5 

Auch dieses Beispiel veransehaulicht die tiberlegene Oxldations- 
schutz- und Reinigungswirkung der erfindungsgemgfien Mlschpoly- 
merlsatkomplexe und zeigt darilber hinaus, daft diese verbesaerte 
Virkung sich durch blofies Vermischen eines Polymethacrylata und 
eines flOssigen Polyalkens nicht erreichen last. 

Brei voll formulierte ATF-FlUssigkei ten C, D und E wurden im 
"Ford-Aluniiniumbecher-Teat" untersucht, der die Oxidationsschutz- 
und fleinigungswirkungen mifit. Die FlUasigkei ten C v D und £ waren 
im wesentlichen identisch und unterschieden sich lediglich im 
Polynetbacrylat-VI-Verhesserer . Formulierung C enthielt einen 
erf indungagemMfien Vl-Verbesserer (C) 9 bestehend aus einer 
Scbmier5115aung eines nach Beispiel 1 im Cewichtsverhaltnis 
Dimetbylaminoflthylmethacrylat ; Butylmethacrylat : "Neodol 25L W - 
Wethacrylat : "Alfol 1620 SP"-Methacrylat von 1:24:57.5:17,5 
hergestelltem Mischpolymerisatkomplexes in Polydecen. Die 
Vergleichs-Foroulierung D enthielt ein nach Beispiel 4 aus den 
vorstehenden Monomeren im GewichtsverhSltnls 4:21:50:25 herge- 
atelltea Vergleichs-Polymethacrylat (D). Die Vergleichsfldssig- 
keit £ enthielt einen Vl-Verbesaerer (B), der nach Beispiel 1 
mit der Abwelchung hergeatellt worden war, dafl die Polymeri- 
sation der Methacrylat-Monomeren in Gegenwart eines Mineral- 
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schmierols, nicht aber von Polydecen, durchgefOhrt wurde und 
erst nach dera Ende der Miachpolymerisation Polydecen zum Produkt 
zugesetzt wurde. Das Geraisch enthielt die eingesetzten Meth- 
acrylate im GevichtsverhSl tnis von 1:24:57,5:17,5 und hatte ein 
Polymethacrylat : Polydecen-GewichtsverhSl tnis von 2 : 1 • In 
den drei verglichenen ATF-FlUssigkeiten besaflen die reinen Poly- 
methacrylate im wesentlichen dasselbe Molekulargewicht • 

Die Durchf tthrung des "Ford-Aluminiumbecher-Tests" wird im 
"Applied Research Report ABM 65-19" vom 15. September 1965, der 
Ford Motor Company sowie in der VerSf fentlichung Nr. 670023 
der Society of Automotive Engineer's vom Januar 1967 bescbrieben. 

Bedingungen und Ergebnisse dieses Tests gehen aus der folgenden 
Tabelle hervor: 



"PORP-ALUMINIPMBECHER-TEST" 



Zusammenaetzung der 
ATF-Flttssigkeiten, Gev.-% 


c 


D 


£ 


MineralSl < 100 SUS 
bei 37,8 °C) 

ATF-Addi ti vgemiach* ' 


89,5 


89,5 


89,5 


5,5 


5,5 


5,5 


Roter Farbstoff , ppm 


128 


128 


128 


Polymethacrylat- 
Vl-Verbesaerer 


5,0<C) ++) 


5,0(D) + "*' ) 


5, 0(E) 


Testergebnis (304 h) 








Benotung 


8,6 


8,7 


7,3 


Kin. Viakos. cSt bei 37,8 °C 


99,0 


299,4 


109,0 


bei 98,9 °C 


18,86 


47,5 


20,8 


Gesamts&urezahl (GSZ ) 


6,12 


6,68 


6,46 


Pentan-Unlcisliched % 


0,22 


0,60 


0,36 
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+ ) 47 Gew.-5i Bor/Polyalkenylsuccinimid- 
Heaktionsprodukt , 8 Gew # -% Zinkmethyl- 
iaobutylcarbinoldithiophosphat , 3 Gew,- 
% Phenyl-$c-naphthylamin, 42 Gew.-% 
Mineraiai. 

++) (C) r 38 Gew.-% reines Polymethacrylat 
in 51-Polydecen-Gemisch . 

(D ) = 41 Gew.-% reines Polymethacrylat 
in 01. 

(E) 57 Gew.-% Polymethacrylat-Polydecen- 
gemisch in 01. 



Wie diese Ergebnisse, besonders die Benotung und die Gesarat- 
sSurezahlen zeigen, besitzt bei einero aquivalenten Gehalt an 
DimetbylaminoSthylmethacrylat der erf indungsgemaBe Mischpoly- 
merisatkomplex C wesentlich bessere Wirkung als Detergier-/ 
Dispergier- und Oxidationsschutzmittel als die Mischpolymerisate 
D und E. 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wurden drei Polymethacrylat-VI-Verbesserer 
im "Turbohydromatic Oxidation Test" untersucht. Dieser Test ist 
in der "Dexron II Automatic Transmission Fluid Specification 
GM 6137-M", vom Jul! 1973 der General Motors Corp. beschrieben. 

Getestet wurde ein Vl-Verbesserer f der hier mit "F" bezeichnet 
ist und aus einem nach Beispiel 2 hergestellten Komplex aus 
Polymethacrylat-Mischpolymerisat und Polypropylen bestand. Ge- 
testet wurde ferner ein Vergleichs-VI-Verbesserer G, hergestellt 
nach Beispiel 2 rait der Abweichung, dafi das komplexbildende 
Polypropylen durch ein Mineraldl nit einer Viskositat von 
143 SUS (bei 37,8 °C) ersetzt wurde. Ein weiterer Vergleichs- 
VI-Verbesserer H entspracb dem Vl-Verbesserer G, war jedoch nach 
der Herstellung mit flQssigem Polypropylen in einem Gewichts- 
verhaitnis von reinem Polymethacrylat : Polypropylen von 2 : 1 
verdUnnt worden, ohne da£ eine Komplexbildung herbeigef uhrt 
wurde. In den drei verglichenen Vl-Verbesserern hatten die 
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Polymethacrylat-Bestandteile in wesentlichen dasselbe Molekular- 
gewicht. 

Vie die folgende Tabelle zeigt, hatten die drei verglichenen 
ATF-Flflssigkeiten F, G und H die gleiche Zusamraensetzung und un- 
terschieden sich lediglich in dem als Vl-Verbesserer zugesetzten 
Polyraethacrylat, das in den ATF-Formulierungeh F, G und H in 
einem Anteil von jeweils 38 Geu.~% enthalten war. 

ATF-Formulierung 
Zusammensetzung, Vol F G » H 



88,8 88,8 
8,0 8,0 

128 128 

3,2 ++) 3,2 



+} 57 GeH.-%ige Schmier611o3ung des Misch- 
polyraerisatkomplcxes von Beispiel 2. 

++) 38 Gew.-%ige SchmierflllGsung eines nach 
Beispiel 2, Jedoch ohne Polypropylen her- 
gestellten Mischpolymerisats . (Vergleich) 

57 Gew»-%ige Schmierdlldsung eines im 
GewichtsverhSltnis 2 : 1 hergestellten 
Gemischs des Vergleichs-Miscfapolymerisats 
nach Beispiel 2 nit Polypropen. (Vergleich) 



Mineralol (100 SUS 

bei 37,8 °C) 88,8 

ATF-Additivgemisch 8,0 

Hoter Farbstoff, ppin 128 

Polyraethacrylat- + 

Vl-Verbesserer 3,2 



Mit diesen ATF-Fldssigkeiten wurden folgende Meflwerte erhalten: 



ATF-Flftsttgkt. 
■r. 



F 
G 
H 



ScMtw Ltck- 
tM% 100 * wbr) 



98 
80 
92 



99 
89 
98 



Wimp !■ for- Vtfkon 

«lrt«ga«f4ipip1v0ff- «*tl«§t 

I**".? — 1— 

o 10 

24 17 

7 45 
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Wie diese Werte zeigen, wies die FlUssigkeit F, die das er- 
findungsgemSfi zusammengesetzte Polymethacrylat enthielt, bessere 
Schlammbildungs- und Lackbildungsbenotung und gerlngere Gesamt- 
sSurezahl (GSZ) aowie verringerten Viskosi tatsanstieg gegenUber 
den Vergleichsf lUssigkeiten G und H auf , was eine erhdhte 
Oxidatiqnsschutz- und Reinigungswirkung des erf indungsgemMBen 
Mischpolymerisatkomplexes belegte. Aus den Werten fUr die Ver- 
gleichsflUssigkeit H gebt hervor, dafl das komplexbil dende Poly- 
alken wihrend der Mischpolymerisation anwesend sein mufl, daznit 
die besten Ergebnlsse erhalten werden. 
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Beispiel 7 

Auch dieses Beispiel soli die verbesserte Oxidationsschutzwir- 
kung der erf indungsgeraafien Polymethacrylat-VE-Verbesaerer ver- 
anschaulichen. 

Untersucht wurden der nach Beispiel 2 hergestellte erfindungs- 
gemafle Mischpolymerisatkomplex, der hier als Vl-Verbesserer J 
bezeichnet ist, und zum Vergleich ein Polymethacrylat von 
Squivalentem Molekulargewicht t sbenfalls nach Beispiel 2 her- 
gestellt, jedoch unter Ersatz des dort eingesetzten komplex- 
bildenden Polypropylens durch ein MineralSl. Dieses Vergleichs- 
Mischpolymerisat wird als VI-Verbesserer K bezeichnet. 

Unter Verwendung dieser Verbesserer J und K wurden zwei voll 
formulierte ATF-FlUssigkeiten von folgender Zusammensetzung 
hergestellt: 

J K 

Zusammensetzung » Vol»-% 

MineralSl (100 SOS bei 37,8 °C) 91,8 91,3 

ATF-Additivpaket 5,0 5,0 

Roter Farbstoff, ppm 128 ^ 128 

Polymethacrylat— 3,2 3,2 

VI-Verbesserer 



+) 57 Gew.~%lge SchmierdllSsung des Misch- 
polymerisatkomplexes nach Beisp. 2. 
(38 Gew,-% Mischpolymerisat) 

++, 38 Gew.-*ige Schjnierail8sung eines nach 
Beispiel 2, jedoch ohne komplexbildendes 
Polyalken, hergestellten Vergleichs- 
Mischpolymerisats . 
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Die Untersuchung dieser Formulierungen in dem in Beispiel 6 
beschriebenen Turbohydramatic Cycling Test ergab folgende 
Herte: 

TURBOHYDRAMATIC CYCLING TEST 

ATF-Fltlssigkeit Reibungsbegrenzte Lebensdauer, h 
Nr 

K 233 (Mittelwert) 

J 311 

Wie slus diesem Test hervorgebt , war die den erf indungsgeraaflen 
Mlschpolymerisatkomplex enthaltende FlOssigkeit J der Ver- 
gleichsflttssigkeit K hinsichtlich der reibungsbegrenzten 
Lebensdauer Qberlegen. 

Beispiel 8 

Dieses Beispiel erlautert einen synergistischen Effekt eines 
2-Gew.-% Dimethylaminoathylmethacrylat enthaltenden erfindungs- 
gemSfien Mischpolymerisa tkomplexes . Diese verbesserte Reinigungs- 
wirkung kann nicbt erhalten werden, wenn man entweder das 
komplexbildende Polyalken allein verwendet oder den Gehalt an 
fflonomerem Dispergiermittel herabsetzt. 

Die Dispergierwirkung von Vl-Verbesserern wurde auf folgende 
Weiae untersucht: 

Nach der in Beispiel 3 beschriebenen Arbeitsweise wurden die 
erfindungsgemaBen Komplexe L und M bergestellt. Komplex L wurde 
in einem GewichtsverbSltnis von DimetbylaminoSthylmethacrylat : 
Butylmethacrylat :Neodol 25L-:Alfol 1620 SP-Methacrylat von 
4:21:57,5:17,5 hergestellt, wobei der Komplex ein Mischpoly- 
merisat:Polypropylen-Gewichtsverhaitnis von 2:1 besafi. Der 
Komplex M wurde ebenso wie L, jedoch in GewichtsverhSl tnissen 
der Monomeren von 2:23:57,5:17,5 hergestellt. Bei den zum Ver- 
gleich herangezogenen Mischpolymerisaten N und 0 betrugen diese 
GewichtsverhSltnisse 4:21:57,5:17,5 bzw. 2:23:57,5, und sie 
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wurden nach Beispiel 3, jedoch in Mineralol anstelle des 
komplexbildenden Polypropylens hergestellt. Alle verglichenen 
Mischpolyraerisate hatten lo wesentlichen das gleiche Molekular- 
gewicht (ca. 1,5x10 5 ). 

Aus den vorstehenden Mischpolymerisaten wurden 4 MotorSlformu- 
lierungen (mit der gleichen Bezeichnung) hergestellt, die 
folgende Zusammensetzung hatten: 

Motorol-Formulierung Nr. 

Zusammensetzung, Gew« -% L M N 0 

Mineraldl (136 SUS bei 37,8 °C) 84*83 ebenso 

Zinkdialkyldithiophoaphat 1-34 " 
Xthyl-substituiertes Mono- und 

Dinonyldiphenylamin 0.35 w 

Uberalkalisiertes Calciurasulfonat 1.53 " 

Xthylen-Propylen-Copolymerisat 7-70 

Entsch3umer 150 ppm 
Polymethacrylat-VI-Verbesserer 

(Scbraierailflsung) 4.25 



it 



Die vorstehenden Formulierungen wurden im "Bench VC Test" , 
der die TrUbung miBt, untersucht. Je niedriger die unten- 
angegebenen TrQbungswerte sind, umso hoher ist das Dispergier- 
verm&gen des Schmierais. Der Test wurde folgendermaSen durchge- 
fuhrt: 

Genau abgemessene Raumteile des untersuchten 81s, eines syn- 
thetischen Durchblaseprodukts und eines Mineralol-VerdUnnungs- 
mittels wurden in einer Flasche miteinander vermischt. Die 
Flasche wurde dann auf einer SchQttelmaschine befestigt und 
vier Stunden bei 138 °C geschUttelt. Die Probe wurde sodann mit 
weiterem MineralSl verdUnnt, auf Raumtemperatur abgektthlt, und 
ihr Trflbungswert wurde mit einem "Lumetron-Turbidimeter", das 
mit einem 700 nyi-Filter versehen war, gemessen. 
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Das synthetische Durchblaseprodukt bestand aus einer Kohlen- 
wasserstof fraktion, die unter bestimmten Bedingungen oxydiert 
vorden war* Dieses Material soli die Oxydationsprodukte simu- 
lieren, die ihren Weg an den Kolbenringen vorbei in das Kurbel- 
gehSuse von Motoren finden, 

Diese Trilbungstests ergaben folgende Befunde: 

Formulierung "BVCf-Ergebnisse bei (Gew»-%) Mischpolymerisat 



Hr. 


(4,25) 


(3,0) 


(2,0) 


(1,0) 


L 


3,0 


7,5 


28,0 


34 


M 


3,0 


3,5 


7,0 


31,5 


N 


8 


10 


24 


45 


0 


3,5 


4,0 


28,0 


41 ,0 



Wie die Tabelle zeigt, war das Verhalten der den erf indungsge- 
mSflen Complex M enthaltenden FlQssigkeit wesentlich besser als 
das der Vergleichsfliissigkeiten N und 0. 

Beispiel 9 

Dieses Beispiel sowie die Beispiele 10 bis 12 erlSutern die 
Herstellung eines Dialkylaminoalkyl-methacrylamid enthaltenden 
Mischpolymerisatkomplexes . 

Der in Beispiel 1 beschriebene 4 l-Harzkessel wurde mit einem 
Gemisch folgender Einsatzstof fe beschlckt: 



Elnsatzstof fe Menge y g 

Dimethylaminopropylmethacrylamid 40 
(DMAPMAD) 

Butylmethacrylat (BMA) 210 

"Neodol 25L»-Methacrylat (NMA) 575 

"Alfol 1620 SP n -Methacrylat (AMA) 175 

Polypropylen ( MG» 800) 500 

Dodecylnercaptan # 0.4 
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Das Gemisch wurde 20 Min. unter RUhren mit Stickstoff gespUlt, 
sodann auf 83 °C erwSrmt und mit 2 g Azobisisobutyroni tril 
( AIBN) versetzt. Nachdem der Brechungslndex konstant war, wurden 
weitere 0,5 g AIBN aowie 1130 g eines Mineraltfls rait einer 
Viskositat von 41 SUS bei 37,8 °C zugesetzt. Das RUhren des 
Umsetzungsgemischs wurde noch eine Stunde bei 83 °C und eine 
Stunde bei 100 °C fortgesetzt. Das erhaltene Produkt bestand 
aus einer 57-Gew.-%igen SchmierollSsung des Mischpolymerisats 
der Einsatzstoffe im Komplex mit dem Polypropylen ( MG. ca. 800). 
In diesem Komplex betrug das GewichtsverhSltnis von Mischpo.ly- 
merisat; Polypropylen 2:1, und das Mischpolymerisat hatte ein 
Molekulargewicht von etwa 1,8x10 5 und lag in einer Konzentration 
von 38 Gew.-% Mischpolymerisat vor, 

Beispiel 10 

Das Beispiel 9 wurde mit den Abweichungen wiederholt, dafi die 
Mengen der eingesetzten Stoffe verSndert und der AIBH-Ka talysa- 
tor bei 83 °C in drei Portionen zugesetzt wurde, wobei jeder 
Zusatz stattfand, nachdem der Brechungslndex konstant geworden 
war. Das eingesetzte Gemisch hatte folgende Zusammensetzung: 



Einsatzstoffe Menge, g 

DMAPMAD 32 

BMA 168 

NMA «32 

AHA 168 

Polypropylen (MG. 800) 400 

Dodecylmercaptan 0,16 

AIBN 1,6+0,4+0,4 

Mineral61 ( 41 SUS bei 37,8 °C) 1468 



Ala Produkt erhalten wurde eine 45-Gew.-%ige Schmier6113sung 
des im VerhSltnis der monomeren Einsatzstoffe erhaltenen Misch- 
polymerisats im Komplex mit dem Polypropylen. 
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Im Komplex betrug das GewichtsverhSltnis von Mischpolymerisat : 
Polypropylen 2:1, und das Mischpolymerisat hatte ein Molekular- 
gewicht von etwa 1,8x10"*, wobei seine Konzentration im Produkt 
30 Gew.-% betrug. 

Beispiel 11 

Das Beispiel 9 wurde mit den folgenden Einsatzstof f en wiederholt 



Einsatzstof fe Menge t g 

DMAPMAD 24 

BMA 176 

NMA 432 

AMA 168 

Polypropylen ( MG . 800) 400 

Dodecylmercaptan 0,16 

AIBN 2,0+0,5 

Mineralol ( 41 SUS bei 37,8 °C) 1468 



Erhalten wurde eine 45-Gew.-%ige Schmierollosung des Mischpoly- 

merisatkomplexes* Sein Gewichtsverhaltnis Mischpolymerisat; 

Polypropylen betrug 2:1, und das Mischpolymerisat hatte ein 

5 

Molekulargewicht von etwa 1,8x10 und lag in einer Konzentration 
von 30 Gew.-% vor. 

Beispiel 12 

Das Beispiel 9 wurde mit dem folgenden Gemisch wiederholt: 



Einsatzstof fe 


Menge, g 


DMAPMAD 


16 


BMA 


184 


NMA 


432 


AMA 


168 


Polypropylen (MG. ca. 600) 


400 


Dodecylmercaptan 


0,16 


AIBN 


2,0+0,5 


Mineralol ( 41 SUS bei 37,8 °C) 


1468 
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Das Produkt bestand aus einer 45-Gew.-%igen SchmiercJllosung des 
Mischpolymerisatkonplexes, Das Mischpolymerisat hatte ein 
Molekulargewicht von etwa 1,8x10 5 und lag in einer Konzentration 
von 30 Gew.-% vor. 

Beispiele 13 und 14 

Diese Beispiele erlautern die Herstellung von zum Vergleich 
herangezogenen Polymethacrylaten . 

J)ie Herstellung desselben folgte dem Beispiel 9 mit der Ab- 
weichung, da6 das Polypropylen durch ein Mineralol von 145 SUS 
bei 37#S °C ersetzt war. Da3 Gemisch hatte folgende Zusaramen- 
setzung: 

Einsatzstof fe Beispiel 13 g Beiapiel 14 g 



DMAPMAD 40 30 

BMA 210 220 

NMA 575 
AMA 175 

Mineral61 ( 145 SUS bei 37,8 °C) 500 
Dodecylmercaptan 0,4 
AIBN 2,0+0,5+0,5 

MineralOl ( 41 SUS bei 37,8 °CJ 1130 



Als Produkt wurde in den Beispielen 13 und 14 jeweils eine 
33-Gew.-%ige SchmierdllQsung dea den Einsatza tof f en entsprechen- 
den Mlschpolymerisats, das ein Molekulargewicht von etwa 1,8x10^ 
besafl, erhalten, 

Beispiel 15 

Die in den Beispielen 9 bis 12 und den Vergleichsbeispielen 
13 und 14 hergestellten Mischpolymerisate wurden anhand des 
in Beispiel 6 beschrlebenen "Turbohydramatic Oxidation Test" 
auf ihre 0xydationsschut2- und Reinigungswirkung hin untersucht. 
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Diesem Test vurden sechs voll formulierte ATF-FlUssigkei ten 
unterworfen, die untereinander mat Ausnahrae des Mischpolymerisats 
vdllig gleich waren. Diese Formulierungen hatten folgende Zu- 
sammensetzung: 

TEST -FORMULIERUNGEN Nr. 
Zusammensetzung, Vol . % P Q R S T U 
MineralSl (~100 SUS 

bei 37,8 °C 88,8 

Additivpaket +) 8,0 

Roter Farbstoff, ppm 128 

Frodukt von Beispiel 

9 3,2 - 

10 - 3,2 - 

11 3,2 - 

12 - 3,2 - 

13 3,2 - 

14 3,2 

+ *23-Gew.-% Bor/Polyisobutenylsuccinimid-Umsetzungs- 
produkt; l4-Gew*-% Phthalat Ester {hauptsSchlich 
Diisohexylphthalat ; 5-Gew.-% DIoctyldiphenylamin ; 
5-Gew.-% mit Carbonat ttberalkalisiertes Magnesium- 
Erdolsulfonat ; 3-Gew.-% Zink-Di-(Isobutyl/Isoamyl )- 
Dithtophosphat ; 2-Gew.-% phosphorsulf urierte Terpene; 
1-Gew.-% 2, 5-Bis-(0ctyldithio)-Thiadiazol ; 1-Gew.-% 
Polyisobutylen und A6-Gew.-% Mineralol. 

Die Ergebnisse dieses Tests waren folgende: 
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"TUBBOHYDRAMATIC OXIDATION 
TEST" 



Formulierung 
Nr. 



P 
Q 
R 
S 
T 
U 



Schlaram- 

note 

100 

99,1 
98,3 
97,9 
96,2 
95,5 
98 



Lack- 
note 
sauber 

96,5 
96,9 
98,2 
96,2 
89,3 
98 



Fuilmenge 
in vorderem 
Kupplungs r 
gehause, % 

0 

0 

1 

0 

1 

0 



Pentan- 

Unlfisliches, % 



0,07 
0, 14 
0,87 
3,95 
0,04 
1,35 



Wie aus diesen Werten ersichtlich ±3t, zeigten diejenigen 
ATF-Formulierungen, in denen erfindungsgemM&e Mischpolymerisat- 
komplexe enthalten waren, allgemein verbesserte Schlamm- und 
Lackbildungsnoten als die Vergleichsf orinulierungen mit Squiva- 
lentera Stickstoff- und Polymethacrylatgehal t „ 

Beiapiel 16 

Dieses Bespiel erlSutert die Herstellung eines Mischpolymerisat- 
koraplexes aus Polymethacrylat und Alkylbenzol. 

Als Alkylbenzol wurde eiri Dialkylbenzol eingesetzt, das unter 
dem geschUtzten Handelsnamen "CONOCO DN 600" vertrieben wird und 
folgende typische Eigenschaf t en hatte: 

Eigenschaf ten 

Kin. Viskos., cSt bei 37,8 °C 

bei 98,9 °C 

Pourpoint, °C 

Brookfield-Viskos. , cP 
bei -AO °C 

Spezif. Gewieht, g/ml (15,6 °C) 
Molekulargewicht 



29,1 
5,05 
-54 

8270 

0,8630 

405 
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In einem 1-1-Harzkessel , der mit einem Stickstof f-Einlei tungs- 
rohr, RUhrer, Heiz- und KOhleinrichtung, Thermistor und Thermo- 
element ausgertistet war, wurden eingegeben: 



Einaatzstof fe Menge, g 

Dimethylaminoethylraethacrylat 2 

Butylmethacrylat 48 

"Neodol 25L»-Methacrylat 115 

"Alfol 1620 SP"-Methacrylat 35 

"Conoco DN 600»-Alkylbenzol 100 

1-Dodecanthiol 0,08 



Das Gemiach wurde 20 Min« unter Rilhren mit Stickstoff gespUlt, 
dann auf 83 °C erwarm't und mit 0,4 g Azobisisobutyronitril ver- 
setzt. In AbatSnden von 30 Min« wurden dem Umaetzungsgemisch 
Proben entnommen und deren Brechungaindex unteraucht, Nach etwa 
3 h, ala der Brechungaindex konatant blieb, wurden weitere 
0,15 g Azobisisobutyronitril und 226 g eines Mineralols nit 
41 SOS bei 37,8 °C zugegeben und das RUhren bei ca. 85 °C fort- 
geaetzt. Nach 1 h wurde die Temperatur auf 100 °C erhSht und 
eine weitere Stunde beibehalten. Als Produkt wurde eine 57- 
Gew.-%ige Schmierolldaung des Miachpolymerisatkomplexea er- 
halten, wobei das Mischpolymerisat im VerhSltnis der monomeren 
Einaatzstof fe zusammengesetzt war. In dieaem JComplex betrug 
das GewichtsverhSltnia Mischpolymerisat: Alkylbenzol 2:1, 
und daa Mischpolymerisat besaB eine Intrinsic-Viskositat von 
0,8 bei 25 °C in Benzol, waa einem Molekulargewicht von 
1,8 x 10^ entapricht. 

Beiaplel 17 

In diesem Beiaplel wurde die Oxidationaschutz- und Reinigungs- 
wirkung des nach Beispiel 16 hergestellten Miachpolymerisat- 
komplexea unteraucht* ' 



« • • 
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In dem "Ford-Aluminiumbecher-Test " , der in Beispiel 5 beschrie- 
ben 1st, wurden zwei voll formulierte ATF-FlGssigkeiten A und B 
geprOft. Beide FlQssigkeiten waren identisch und unterschieden 
lediglich in dera Polymethacrylat , das als Vl-Verbesserer zuge- 
setzt war. Die Flttssigkeit A enthielt das Produkt von Beispiel 
16 als eine 57-Gew.-%ige Schmierollosung (mit 38 Gew.-% des 
Mischpolymerisats). Die Vergleichsflussigkeit B enthielt eine 
41-Gew.-%ige SchmierollOsung eines Mischpolymerisats, das aus 
den gleichen Einsatzstof f en im Gewichtsverhaltnis von 
4:21:50:25 nach Beispiel 16 hergestellt worden war, jedoch in 
*Gegenwart eines Schmierdls anstelle des in Beispiel 16 verwen- 
deten Alkylbenzols . 

Der Vergleich beider Formulierungen erbrachte folgendes Ergeb- 
nis: 



"FORD-ALUMINIUMBECHBR-TEST" 



Zusammense tzung der 
Fltissigkt . , Cew.-% 



A 



B 



Mineralschmierol (100 SUS 
bei 37,« C) 
Additivgemisch +} 
Vl-Verbess erer 
Roter Farbstoff , ppm 



89,5 
5,5 
5,0 
128 



89,5 
5,5 
5,0 
128 



Frisch51werte 



Kin. Visk., cSt bei 37,8 °C 
bei 98 r 9 °C 



33;9 
6.52 



8.11 



4K2 



Brookfield-Visk. t cP (-40 °C) 
GesautsSurezahl (GSZ) 



27,000 
0,86 



33,200 
1,10 
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Endwerte 



A 



B 



Benotung ( 10=sauber) 
Kin. Visk., cSt bei 37,8 °C 
bei 98,9 °C 



9,0 
111 ,0 

21.1 
6,67 
0,07 



8,7 

299,4 

^7,5 

6,66 

0,60 



CSZ 



Pentan-Unlosliches , % 



+ ) 47 Gew.-% Bor/Polyalkenylsuccinimid- 

Reaktionsprodukt , 8 Gew.-% Zinkmethyliso- 
butylcarbinyldithiophosphat , 3 Gew.-% 
Phenyl-o^-naphthylamin, 42 Gew.-% Mineral- 
51. 



Hie man an der Benotung im vorstehend wiedergegebenen Test ab- 
lesen kann, besaB die den erf indungsgemafien Komplex enthaltende 
Fliissigkeit A wesentlich stSrkere Reinigungswirkung . Aufierdeo 
war ihre OxidationsbestSndigkeit hoher, wie man aus dem Unter- 
sehied der kinematischen Viskositaten von frischem und ge- 
testetem 01 ersieht, d. h., der Viskositatsanstieg 1st bei der 
den erf indungsgemSEen Komplex enthaltenden Formulierung A 
wesentlich geringer als bei der Vergleichsf ormulierung B. 
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